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Afdeling Technometrie 1983-10-14 
RAPPORT 83.82 Pr.nr. 505.6090 
Projekt: Normalisatie/harmonisatie van onderzoek~methoden voor melk-
en zuivelprodukten 
Onderwerp: Herhaalbaarheid en reprodoeeerbaarheid van de nitraatbe-
paling in kaas volgens de cadmiumreduktiemethode. 
Ten behoeve van: de Wetenschappelijke Commissie, Werkgroep 
Kaasanalyse 
Voorgaande verslagen: RZS Rapport 2e serie no. 159, 169 en 175. 
RIKILT Rapport 80.19, 81.53 en 82.24. 
Doel : 
Het bepalen van de reproduceerbaarheld van de nitraatbepaling in kaas 
volgens de cadmiumreduktiemethode (IDF 84/ISO 4099) en nagaan of de in 
het voorschrift vermelde herhaalbaarheid juist is. 
Samenvatting: 
Uit de resultaten van vier vergelijkende onderzoeken vermeld in RZS 
Rapport 2e serie no. 159 dd. maart 1977 en van de niveaucontroles ver-
meld in de jaarverslagen 1977 t/m 1981 zijn de herhaalbaarheid en 
reprodoeeerbaarheid van de nitraatbepaling in kaas volgens de cadmium-
reduktiemethode berekend. 
Conclusies: 
1. De methode is niet geschikt voor gehalten < 10 rog/kg. 
2. De herhaalbaarheid vermeld in het voorschrift is juist; 
gehalten 10 tot 30 rog/kg 3 mg. 
gehalten q 30 rog/kg 10%. 
3. Voor de reprodoeeerbaarheid is gekozen: 
gehalten 10 tot 30 rog/kg 7 rog. 
gehalten ~ 30 rug/kg 25%. 
Verantwoordelijk: drs N.G. van der Veen , ~ 
Samensteller ono~ G.A. Werdmuller $ -· 
Projektleider drs N.G. van der Veen ~ 
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Herkomst analyseresultaten 
Voor het bepalen van de herhaalbaarheid en de reproduceerbaarheld van 
de nitraatbepaling in kaas volgens de cadmiumreduktiemethode (IDF 84/-
ISO 4099) is gebruik gemaakt van analyseresultaten vastgesteld in de 
volgende rapporten. 
a. Nitraatbepaling in kaas volgens de Hänni- en de reduktiemethode . 
RZS Rapport Ze serie no . 159 dd. maart 1977. 
b. Niveaucontroleverslagen. Jaaroverzichten 1977 t/m 1981. 
RZS Rapport Ze serie no. 169 dd. maart 1978. 
RZS Rapport Ze serie no. 175 dd. maart 1979. 
RIKILT Rapport 80 .19 dd. 1980-04-ZZ. 
RIKILT Verslag 81.53 dd. 1981-06-15. 
RIKILT Verslag 8Z . Z4 dd. 198Z•03- 15. 
Voor het vergelijken van de nitraatbepaling in kaas volgens de Hänni-
en de reduktiemethode zijn in de periode oktober 1976 tot maart 1977 
viermaal een serie van vijf kaasmonsters door drie of vier laboratoria 
in duplo volgens beide methoden geanalyseerd . De analyseresultaten van 
de ZO monsters afkomstig uit RZS Rapport 159 staan per serie vermeld 
in de tabellen 1 t/m 4. 
In het kader van de niveaucontrole op de bepalingen in kaas is in de 
periode 1977 tot 1982 door het RZS, later door het RIKILT elke maand 
een monster kaas naar de Kaascontrolestations gestuurd voor het in 
duplo bepalen van het nitraatgehalte volgens de Hänni- en de reduk-
tiemethode. 
De analyseresultaten van de cadmiumreduktiemethode afkomstig uit 
bovengenoemde jaaroverzichten staan vermeld in de tabellen 5 t/m 9 . 
Statistische verwerking 
In het totaal is van 74 kaasmonsters met nitraatgehalten tot 60 mg/kg 
het gehalte door 3 of 4 laboratoria volgens de cadmiumreduktiemethode 
bepaald. 
Het aantal laboratoria is gering, dit wordt gecompenseerd door het 
groot aantal monsters, dat door wisselende analisten in de loop der 
jaren onderzocht is. 
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Per monste r is berekend: 
het gemiddelde gehalte; 
s(r) s(herhaalbaarheid); 
s (R) = s(reproduceerbaarheid); 
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V(r) variatieco~ffici~nt(herhaalbarheid) = 100 x s(r)/gem. gehalte; 
V(R) variatieco~ffici~nt(reproduceerbaarheid) = 100 x s(R)/gem.gehalte. 
Deze gegevens staan, gerangschikt naar oplopend nitraatgehalte van de 
monsters, in de tabellen I t/m IVc. 
Uit de monstercodering is de herkomst van het monster af t e leiden. 
76.11 t/m 76.15 1e vergelijkend onderzoek, monsters 1 t/m 5 1976 
76.21 t/m 76.25 2e vergelijkend onderzoek, monsters 1 t/m 5 1976 
77.31 t/m 77.35 3e vergelijkend onderzoek, monsters 1 t/m 5 1977 
77.41 t/m 77.45 4e vergelijkend onderzoek, monsters 1 t/m 5 1977 
De eerste 2 cijfers van de monstercodering stellen het jaar van onder-
zoek voor, het volgende cijfer het vergelijkend onderzoek (serie) en 
het laatste cijfer het monster van de serie . Bij de overige monsters 
stellen de eerste 2 cijfers het jaar en de laatste 2 cijfers de maand 
van het onderzoek voor. 
Bijv. 77 .11 is monster van de niveaucontrole onderzocht in november 1977 
79.02 is monster van de niveaucontrole onderzocht in februari 1979. 
Per tabel (klasse) zijn alle standaardafwijkingen rekenkundig gemid-
deld en tevens gepoold, dat wil zeggen s(gepoold) = V 4Es 2/aantal monsters.' 
Hetzelfde is gedaan voor de variatiecoëfficiënten. 
Het de factor 2 ,83 zijn uit de gepoolde standaardafwijkingen en varia-
tieco~fficiënten de absolute en de relatieve herhaalbaarheid en repro-






























absoluut relatief absoluut relatief 
mg/kg % mg/kg % 
1,8 55 6,0 167 
2,4 17 I 6,0 46 
2,4 10 7,3 30 
4,3 13 11 32 
5,2 11 12(21)* 27(44)* 
4,1 7, 8 6,2 12 
4,6 11 10(14)* 26(33)* 
* met inbegrip van 1 afwijkend laboratorium in een van de monsters. 
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Conclusies : 
1. De methode is niet geschikt voor gehalten < 10 mg/kg. 
De reproduceerbaarheld is veel te hoog nl. 6 mg/kg, dat is op een 
gehalte van 4 mg 150%. 
2. De herhaalbaarheid vermeld in het voorschrift hoeft niet veranderd 
te \~orden. 
gehalten 10 tot 30 mg/kg 3 mg. 
gehalten ~ 30 rug/kg 10%. 
3. Voor de reproducecrbaarheid is op grond van de overzichtstabel 
gekozen: 
gehalten 10 tot 30 mg/kg 7 mg. 
gehalten ~ 30 mg/kg 25%. 
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Resultaten Ie vergelijkend onde~zoek nitraatl ~dling i n kaas d.d, 1976-J0-25 
Nitraatgehalte in mg/kg 
Monster Nr. 76A 2049 - 40+ 
Methode Hänni Red. 
RZS 
Leiden 































s (repeat) 2,1 7 









( 23.9 )1 20. I 
(2,33): 0 . 52 




. J . . I o.52 















Red • .. .Hänoi Red.· ... . · Hänoi Red. 
2.4 2 6 5• I 4 8 2.7 • 4.4 . 
18 2.9 4 0 2.4 2 5 17 17.5 5. 1 • 2.6 • 
18 19 
20 
1 .4 1 0 
0.5 • 
0.4 1 9 
3.4 • 2.2 2 0 J. 7 • I. 4 I O 0.7 . 
1 1.5 0.5 0 5 2 0.5 • 
17.7 17 4 1 2 1.8 1 6 I 7. 1 • 3 1. 3 • 
3 3.5 4 
2 2.5 3 
2 2 2 
I I 1 
afwezig afwezig l 
4 4 • 5 I . 14 1 2 • 5~!r. Î 
.. . . . .. .. .. .. 5 .. ... . .. ... . I 1 . I ........ l .. · · .. · .... ~ .. .. .... .. j .. .. · 








18.8 118.0 I 2.3 ~:~~ ..... ~:i; ...... ·.\: !:~~ ·. 
I 
I 2.0 l 2:0 
1.24 0.47 
.... l .. ï.24 .·· . . 1· o.62 
2. I 
0.40 
l 2. 33 
Pr. Nr. 5. 324 
~ 
76A 2053 - 48+ 
Hänni 
5.9 5 2!{~ 
4.4 . 
2.0 1 8 1.6 • 
1 1.5 2 
0 0.5 1 
2 2 2 
I 1 1.5 2 
0 0.5 
I 
1 1.8 (1.3) i 
i 0.68(0.59)! I·. 1.64(0. 77) i 
I 
2.8 (1.6) l 
0.75(0.54) 1 
1 2.10(0.54) 1 
Red. 
4
•! 4 2 4.3 • 
1.3 l 8 
2.3 • 








%en %x uitbijters volgens de toets yan Dixon a kleiner dan 0,05 .resp. 0,01 (tweezijdig). Deze waarden zijn wel in de 
berekeningen opgenomen . Waarden tussen haakjes zonder uitbijter. 
r-- ~ 
~::>.h e-:!. ? 
-----
1 ·r- r--:-1 ~c~ 
_........,_ 
-





Resultaten 2e vergelijkend onderzoek nitraatbepaling i !l kaas d.d. 1976-1 !-23 
Nitraatgehalte in mg/kg J...oB:;. 
Monster Nr. 76A 2385 Smeltkaas . 76A 2385 Smeltkaas . . 7óA Smeltkaas ··· ·76A. 2384 Smeltkaas 
,_ 
Met hode I Hänni Red. l I -.. . 3a~!l:t .Red • . ·:· . . . ·.i 'Häritii .. .... .., .. .. ... . . .. . ·: . R~nni ·: ·: . · · Rëd. · . . .. . 2tl. . .. 
! l •J 
I 
F.ZS ! ·23 24 ! 22 
LeidE.n 23 22.5 I 25 
KCS 21 
' ! 8 ! 8 20 20.5 
's-Gravenhage i 18 . 
KCS I 22 22 
Leeuwardert I 23 22.5 23 22.5 
KCS i 25 25 Alkmaar 25 
N1ZO i9 20 
Ede 20 19.5 I 2o 20 
BCZF 19 19 5 
Leeuwarde:::1 20 • • 
GOZ 2l . 
. ...... Zutphën ...... ... .·.. .. 2). .• 5 .. .. 
. 22 . .... . . . . . . . . . . 
Alle laboratoria 
Gemiddeld 21.8 
s (repeat) 0.80 




.... 2~' 11 .. .. 





IS 16 16 IS 18.5 16 
24 24 
24 
I 8 18 . IS 18 
•. 
18 18 
18 • 9 
20 J 
18_!8.5 
19 . " l" .. . . . . . . 
19.3 
1.36 
.. .' 2.47'. . . 
I 
J 6. 9 
0.35 







" 2 ·~ i2" .. 
20.8 
0.50 
.... ! .... .. .. .. .. 
2. 21 
.. . 
1 ~:~2 .... ! J~:k . . . 
. 1.70 . . .. ) . 1.06 .. . . . 
18 
19 18 . 5 
18 
19 E8.5 
19 19 l . i~ 16 19 
18 








. 14 .' .. .. . . . . . ' . . . ' 
17.9 17.4 
0.93 0.61 
· .- . 2~56 · .· .. ... .. ... 1.12 . . 
' 13 !2 
l ~ 
1 l 9 7 
15 I 5 
15 












.. . .' L74·: 
I t 17.4 
·l ... ~:~~ 
11.2 
1.59 













I 0.40 . . 3.86 
------. .....----, 
I, I ~ ---
76A 2388 Smeltkaas 
u.. . 
.•. ann1 . 
8 
6 7 
4 4 4 
4 4.5 5 
6 
.6.5 7 
2.5 2 5 
2.5 • 


















6 7. 5 
2 2 
2 
1. 8 2 0 
2. 3 . 








. . ~ · . -· 
.. 
,.. -- - ______, 





Resultaten 3e vergelijkend onderzoek nitraatbepal~ng in kaas d .d~ ' 1977~01 -18 
Nitraatgehalte i n mg/kg 
















' 38 38 
! 38 I 38 38 
. . Red. 
l;S 
46 
I " 0 ..>~ 3S 
45,5 
39 
36 . 9 36. ~ 36,9 


















30 29 .5 
I ~·· . 
. •. Hann1 
29 
28 
! 25 ~t 23 . 5 j2ï 
l I 29 23.4 23,6 ~. 31 23.9 I 
28 
! 30 
.. Red. ·. 
28. 5 1 30 I 28 









30 li 25. 7 z ~ a I 19 20 25 . 9 ::;, ' I 21 






18 . 5 
2:0.5 
19 . !;. 





68.9 69 .e 70 .7 
29.5 29 5 I 29 . 4 ?~ 6. 29.5 · 1 29.9 .. ;?. 129 129 . 5 
. 26 











21 21.5 23 .5 
GOZ I ~ J 34 . 5 
Zutphen ! ..>8 . ~­
r 
27 
· · .. I 24 ·· -25 5 r . . . 
1 27 ! I 22 
. . .. . -~ ...... : .. 24.5 ·j- ............ t· .... 23 .... 1 ... . · · .. .. · .. . . . . . . . . I .e.L. .. .. . T . .. ....... ! . 24 . . . . . . . . . . . . . . . 
I l Alle laboratoria 
gemiddeld 42,2 (:;8 .2) 1 47.8 (40.5)j29.4 
s (repeat ) 2. 38(2.55)! 0. 73 (0 . 41) 1
1 
1.22 







s ( !'epeat) 
i , I 
' 46.8(39.8) 1 47 .8(40.5} 128.9 126.6 
1.80(2.04) ,I o. 73(0.41) I' 1.00 ...... J _0.56 ...... .. 
s (repr) 14.03(2. 7?"1 15 .. !3(4.49) . 1.49 . . . 3.49 ... . 
I 2 7 .2 1 29 • 2 \ 22 • 9 I 21 • 2 
. 2 • ~ 3
7 
.. _ .. \ 0 .·. 80
6 
. .. .. _
1
.. 1 ~051 .. . . !' . L ~I .. 2. :J . . • .. ·, . 4. 3 ...... 2. 3 . . . . 3 . 64 . 
28.4 
1.08 







"i' 4 -~36': .... 
23.44 
0.81 
3·.oo· . .. 
I j 21.2 
1 J. 2J 
;·· .· 3 -~64'. 
! 
. \ 









i S . 









15 . 6 
I 19 1 2o 
t 19.5 19.8 l 20 












16 . 8 
I o ,51 
. I 1. 51 
I i 16.8 
1 0. 5 1 
! 1.51 ; 
~en%% Uitschie t er volge •. s toets van Dixon a kleiner dan 0,05 resp 0,01. Waarden tussen haak jes zonder uitbijter. 
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Resultaten 4e vergelijkend onderzoek nitraatbepaling is kaas d.d. 1977-02- 09 Pr. Nr. 5.324 
Nitraatg~halte in mg/kg 
Mc:lster Nr. 77A 229 Smeltkaas 77A 230 Smeltkaas 77A 23 1 Smeltkaas . 77A 232 Smeltkaas 77A 233 Smeltkaas 

















5 I 3o 
I 29 


















4 i '9 







28, 0 27,1 
26,2 
l. 54,5 55 8x 156,6 58 2* I 28,5 28 9 I 28,6 28 8 5 7 ' 59 8 ' 29 3 ' I 28 9 ~ I ' , I , 
I 40 30 5 34 32 - ! 39 ... ' 31 ,:> l 35 I 32 l l 42 38,5 36 34 
Alle laboratoria I 
gemiétdeld 43,6(41,58)~· 47,2(43,52)!1 29.,2 1 28,1 
s (repeat) 2,74 (2,87) 1,66 (1,40) 2,06 
s (repr) . 3,07 ' (3,08)
1
7,48 (1 , 40)~ 3,40 
1 0, 74 



















I .. . 1 Hann1 I Red. i Hänni Red . 
3! 










30,7 ' 2 41. 26 
34, 1 - ' 27 
31 
33 
' 28 28~ 5 i 28 
I 28,o 




26,9 27 4 I 29 27,9 ' I 31 
29 
29 















































I 0, 72 1,52 , 
4 laboratoria 
gemiddeld 
I I ! 
46,1(42,83)i47;2(43,52)i 27,8 l 28,1 29,1 29,8 27,8 27,0 7,4 3,4 
2,53 (2,ï4) ! t-,.66 o,4o)! 2,os I o,74 2,6s 1,3o 2,o6 1,19 o,79 0 , 12 s ( repeat) 
s ( repr) I 6,85 .(2,74) , 7,48 (1,40) ; 2,18 I 1,07 3,04 2,32 2,35 3,37 3,14 1,52 




1 , 8 
'J:label 5 J\'ï veau ~on tro 1 e 1Q77 1-H trna tp•=~ h_q,l te in kaas iY1 mP.'/k!! 
•'' 
REDUCTIEHETHODE 
RZS KCS KCS Gemiddeld 
Le iden Leusden LeeU\.Jélrden 
77A 137 17 18 I 7 17 19 18 77- 02-22 20 17 20 20 
77A 539 27 28 34 34 36 36 33 77--03-22 29 34 37 
77A 776 9 I I 9 9 JO 10.5 10 77- 0/1-19 13 9 I I 
· 77A 983 . 16 16 16 16 17.4 18 16.5 77-·05-24 15 16 18.4 
771\ I I 32 . 2 I 22 19 19 22 22 21 7'1- 06-21 22 19 23 
77A 1253 3 3 I ,5 I, 5 2.8 2.5 2.3 77-07- 19 3- 1.5 2.2 
77A I 480 I I I I 5 5 9 9.5 8.5 77- 08-30 I I 5 JO 
!709 14 I 2 :.. 13 77A I ft • 5 1~ . 5 I 3. 5 I 3, 5, 77-09 -2 7 15 13 14 
77A 1949 26 27 26 26 25 25.5 26 77-10- 25 28 26 26 
771\ 2!37 18 18 ~8 18 18 19. 5 I 8 . 5 77- I 1- 22 18 18 2 I 
77A 23!3 16 17 19 18 23 22 19 77-12-20 18 18 22 
' I 
TabeJ 6 Niveaucontrole 1'978 Nitraat~Seh::Jlte in kaas in mg/kg 
Reductiemethode 
Honsterno. en RZS KCS KCS 
Gemiddeld 
verzenddatum Leiden Leusd en Leeuwarden 
78A 164 6 6 3.2 3.0 3 4.3 
78- 0l ·-·?.3 6 . 2. 7 5 
78A 313 49 49 Lt8 48.5 43. I 45.5 47.7 
78-02-2 1 49 49 47.9 
78A .ss~ 56 ss.s S9 59 S8 58 . 5 5 7 .,7 
78-03-2 1 5S 59 59 
78A 770 50 53 ;~ · .·51. 5 54 ss 
78-04-18 56 56 
53.2 
'/ 8/\ 976 I 5 IS . 5 15 13 15 15 
7 8-05-23 I 6 11 15 
14. s . 
78A I 131 52 so 50 
. . 
SI.S so SI 
78-06·- 20 SI 50 52 
50.8 
78A 1271 8 9 4.8 L,, 2 
2 2. 5 
78-07-18 10 3~6 3 
5.2 
78A 1470 4.6 4. 6 I. 6 1.6 0 0 
78- 08-28 4. 7 I. 6 0 
2. I. 
78A 1634 5.4 5.9 3. I 2.8 
1.6 1.6 
78- 09-25 6.4 2.4 1.6 
3.4 
78A 1041 23 23 19 19 
18 18.5 
78- l0- 23 23 19 19 
20 . 2 
78A 2042 I 2. 8 12.8 8.0 8.0 9.5 9.6 
7 8-1 1-20 12.8 .8 . 1 9.7 
10.2 
78/\ 2235 19 18.5 26 26 24.2 24.2 
78- I 2-19 18 26 24.2 
22.9 
. 



























V.T . 7 
Reductiemethode 
R.ZS 



































































Gemiddeld over alle 













Tabel 8 Niveaucontrole 1980 .., 
Nitraataehalte in kR~S in m~/k~ 
Reductiemethode 
I,: I l •• /i H c ~em. 
T...,on::::ter 
1 8 15 1 1 11 • -;; 
8 15 1 1 
2 52 50 48 50.5 
55 50 48 
.'; 7 5 7 6.3 
6 5 8 
4 0 , 1) 1. 6 < 1 ·ll' 0,8 
0 . 4 1 • 6 < 1 
S· ?6 20 '"l -L) 24.5 
;!6 23 27 
6 17 17 17 17. 2 
17 18 17 
7 4 4 > 4 4.3 
~ 4 5 
8 14 16 16 15.7 
;I~~ 16 17 
9 ~.'0 22 ?'"' ... c. 21.7 
z 1 22 23 
•) () 2 8 r 0 5.7 
•3 9 6 
* voor de berekening v::ln het gemidcl.elde is 0.5 genomen 
. ' 
Ta bel 9 Niveaucon t r ol e 198 1 
NJj,.raa tgehal te i n kaas in mg/kg 
Reductiemethode 
Lab. A B c gem. 
Monster 
1 24 22 21 22.8 
25 23 22 
2 6 6 6 6.2 
7 6 6 
3 44 43 38 42. 5 
47 43 40 
4 4. 5 ·4. 3 2.7 4.0 
4.9 4.6 2.7 
5 8 8 * ~~n 8.3 9 8 
6 49 52 48 50. 3 
50 53 50 
7 46 42 43 44.0 
47 43 43 
8 36 31 33 32 . 5 
29 31 35 
9 29 30 31 30 . 7 
32 30 32 
10 ' 38 33 35 35 . 5 
38 33 36 
* n i et i n de berekeni~~ van ~et ~emi ~ d8l~e n~genomen 
